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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属ナノ粒子／半導体ヘテロ相界面光触媒により、ナノ粒子のプラズモ
ン光吸収に基づいて光触媒反応を進行させ、可視光を有機合成に利用する新技術の開発に取り組んだ。強接合ヘ
テロ相界面触媒の開発に基づいて、ホットエレクトロンを高効率で生成させるとともに、ナノ粒子表面に酸化サ
イトおよび還元サイトを形成させ、アルコールの酸素酸化および芳香族ハロゲン類からの脱ハロゲン反応などの
高難度反応を可視光照射下で進行させる新光触媒を開発した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we worked on the development of a new technology that uses 
visible light for organic synthesis by advancing the photocatalytic reaction based on the plasmon 
light absorption of nanoparticles using a metal nanoparticles / semiconductor heterojunction 
interfacial photocatalyst. Based on the development of a strongly bonded heterojunction interface 
catalyst, hot electrons are generated with high efficiency, oxidation sites and reduction sites are 
formed on the surface of nanoparticles, oxygen oxidation of alcohol and dehalogenation reaction from
 aromatic halogens, etc. We have developed a new photocatalyst that allows the high-difficulty 
reaction of the above to proceed under visible light irradiation.

研究分野： 光化学・光触媒化学

キーワード： 金属ナノ粒子　半導体　光触媒　プラズモン　可視光　電子注入　ファインケミカル　相界面

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で行った金属ナノ粒子／半導体間のヘテロ相界面の緻密設計により選択的な物質変換を実現する試みは国
内外でも全く見られない。さらに、ヘテロ相界面への酸化および還元サイトの導入により新たな物質変換を導き
出す点は、これまでに試みられたことのない極めて新規性の高い先駆的な研究と言える。また、金属ナノ粒子上
への活性点の創出により高次の触媒機能を制御し、高難度の有機合成を達成する試みはこれまでに見出されたこ
とのない新しい触媒機能の発現を導き出す重要な研究と言える。これらの研究成果は、触媒材料の創製に対する
新しい考え方を導くだけでなく、材料化学分野へ幅広く波及するはずである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

光を駆動力とする物質変換法の開発は、最も注目されている課題の一つである。半導体光触媒
は、回収・再利用が簡単であり、光駆動型の物質変換を実現する上で「鍵」となる材料である。
半導体光触媒に対する大きな課題の一つは、可視光（ >400 nm）を十分に反応に利用できない
ことである。金属ナノ粒子／半導体へテロ接合からなる光触媒系は、金属ナノ粒子の幅広い可視
光吸収（400–800 nm）に基づく高エネルギー電子（ホットエレクトロン）の生成にもとづく酸化・
還元反応が進行するため、可視光応答型光触媒への展開が大きな注目を集めている。これらの研
究では、Au ナノ粒子のバンド内遷移に基づくホットエレクトロン生成を中心として研究が盛ん
に行われているが、電荷分離の効率は
低く、新たな光触媒開発が重要な課題
であった。 

我々の研究グループでは、これまで、
金属ナノ粒子／半導体酸化物からなる
ヘテロ接合系への可視光照射により、
金属ナノ粒子のバンド内あるいはバン
ド間遷移に基づき、触媒反応を効率よ
く進める方法について研究を進めてき
た。特に、Auまたは Ptナノ粒子を TiO2

に担持した触媒（Au/TiO2, Pt/TiO2）の場
合、金属ナノ粒子の光励起により生成
したホットエレクトロンが TiO2へ注入
されることにより電荷分離し、酸化・還
元反応を進行させることを見出してい
る。また、最近では、Pt ナノ粒子をタン
タル酸化物に固定化した Pt/Ta2O5 触媒
が、光量子収率 25 % (at 550 nm) の極め
て高い効率で可視光酸素酸化反応を進めることを明らかにした。これは、Ptと Ta2O5の強い接合
により、Ptが極めて高い電子密度を持ち、Ptのバンド間遷移によるホットエレクトロン の生成
が促進されるためである。そのため、ホットエレクトロンが効率よく酸素を活性化し、著しく酸
素酸化反応を促進させる（図 1）。 

  

２．研究の目的 

 
本研究では、金属ナノ粒子／半導体ヘテロ相界面光触媒により、ナノ粒子のプラズモン光

吸収に基づいて光触媒反応を効率よく進行させ、可視光を有機合成に利用する新技術の開
発に取り組んだ。強接合ヘテロ相界面触媒の開発に基づいて、ホットエレクトロンを高効率
で生成させるとともに、ナノ粒子表面に酸化サイトおよび還元サイトを形成させ、アルコー
ルの酸素酸化および芳香族ハロゲン類からの脱ハロゲン反応などの高難度反応を可視光照
射下で進行させる新光触媒の開発に取り組んだ。 

 

３．研究の方法 

 
2018 年度は、上述の Pt/Ta2O5反応系に関する研究を進め、可視光照射により Pt 上に生成した

ホットエレクトロンをプロトンの還元に利用した。Pt-Pd 合金ナノ粒子を担持した PtPd/Ta2O5触
媒を作成し、本触媒がアルコールを水素源とする芳香族ハライドの脱ハロゲン反応を可視光照
射下で効率よく進めることを明らかにした。種々の分光分析により合金ナノ粒子上では、脱ハロ
ゲンの活性種となるヒドリド種が可視光照射下で効率よく生成することが高活性の要因である
ことを見出した。 

2019・2020年度は、強接合ヘテロ相界面触媒の開発に取り組んだ。Au/TiO2系における Auナ
ノ粒子から TiO2へのホットエレクトロンの注入を促進するため、ルイス酸性の 5 価の Nb5+酸化
物を Au-TiO2界面にドープした Au/Nb5+/TiO2光触媒を合成した。本触媒は可視光照射下で、非常
に高い効率でアルコールの酸素酸化反応を進めることを見出した。本触媒の高活性の発現は、Au

ナノ粒子上で生成したホットエレクトロンが、Au-TiO2 間の電子移動を阻害するショットキーバ
リアを通り抜ける「量子トンネル効果」により効率よく注入されることによる。Au/Nb5+/TiO2で
は、Au-TiO2 界面に存在するルイス酸性の単核 Nb5+酸化物により、界面近傍の TiO2 は強い正電
荷を帯びる。この正電荷が Auナノ粒子の負電荷を相殺することにより狭いショットキーバリア
を形成し、量子トンネル効果による電子注入を促進することを種々の分光分析により明らかに
した。 

 

図 1 Pt/Ta2O5 触媒への可視光照射による酸素酸化
反応メカニズム 
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４．研究成果 
 
 本成果報告では、PtPd/Ta2O5触媒によ
る可視光照射下での脱ハロゲン反応に
ついて述べる。 

 Pt および Pd 前駆体を Ta2O5粒子に含
浸担持させた後、水素還元することによ
り、合金ナノ粒子を担持した Pt1–

xPdx/Ta2O5触媒 [金属担持量 8.8 mol %；
x = Pd / (Pt + Pd)]を調製した。TEM 観察
により平均径 3.8 nm の金属ナノ粒子が
高分散に担持されていることを確認し
た（図 2）。なお、TEM 観察により確認
されるナノ粒子の(111)面の格子間隔は
0.226 nmであった。この間隔は、Pt(111) 

(JCPDS 04-0802, 0.227 nm) と  Pd(111) 

(JCPDS 05-0681, 0.225 nm)の中間に位置
している。また、ICP 測定により計算さ
れた触媒上の Pt:Pd 比は仕込みの Pt:Pd

比とほぼ一致しており、量論比通りの組
成の合金ナノ粒子が形成していること
が分かった。 

脱ハロゲン反応は、p-クロロトルエン
（0.1 mmol）と NaOH（0.3 mmol）を溶
解させた 2-プロパノール（5 mL）に触媒
（20 mg）を懸濁させ、Ar 雰囲気下（1 

atm）、暗所条件下または Xe ランプによ
り光照射（λ >450 nm、298 K）しながら
攪拌することにより行った。 

p-クロロトルエンの脱ハロゲン反応
を、暗所下および光照射下（λ >450 nm）
で行った場合のトルエン生成量を図 3

に示す。暗所下（黒）、Pt1/Ta2O5触媒によ
り反応を行うと、10 μmol程度のトルエ
ンが生成するが、Pd を 30 %合金化した
Pt0.7Pd0.3/Ta2O5触媒では、約 40 μmolのト
ルエンが生成し、合金化により触媒活性
が大きく向上した。一方、この合金触媒
に対して可視光照射を行った場合（橙）
では、2倍程度活性が向上した。一方、
合金内の Pd 量を増加させた場合では、
著しく活性は低下した。また、Ptおよび
Pdナノ粒子を合金化しない場合（Pt0.7 + 

Pd0.3/Ta2O5 触媒）では、このような活性
の向上は見られない。したがって、Ptと
Pd の合金化が活性の向上に対して重要
であることが分かる。 
 図 4 には、Pt0.7Pd0.3/Ta2O5 触媒へ可視
光照射を行った場合の各生成物の経時
変化を示している。p-クロロトルエンの
減少とともにアセトンおよびトルエン
がほぼ定量的に生成する。その間、水素
ガスは全く生成しない。一方、p-クロロ
トルエンが消失すると同時に水素ガス
が生成し始める。したがって、2-プロパ
ノールの酸化により脱離したプロトン
は脱ハロゲン反応に優先的に使用され
ていることが分かる。 
本反応は、アルコールの脱水素と芳香

族ハライドの脱ハロゲンの二段階で進
行する。各触媒によるアルコールの脱水
素反応を行った場合のアセトン生成量

 

図 2  (a) Pt0.7Pd0.3/Ta2O5 触媒の TEM 像、(b) ナノ
粒子のサイズ分布、および (c, d) 高解像度イメー
ジ 

 

 

図 3  Pt1-xPdx/Ta2O5 触媒を用いた場合の暗所下お
よび可視光照射下におけるトルエンおよび水素ガ
ス生成量 

 

 

図 4  Pt1-xPdx/Ta2O5 触媒へ可視光を照射した場合
のトルエンおよび水素生成量の経時変化 
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を調べた。Pt1/Ta2O5では、60 μmol 程度
のアセトンが生成するのに対し、Pdの合
金化量が増加するにしたがい脱水素活
性は低下し、Pd1/Ta2O5では 10 μmol程度
のアセトンしか生成しない。したがっ
て、合金内の Pd 量が増加すると、アル
コールの脱水素が抑制されることが分
かる。また、どの触媒でも、可視光下お
よび暗所下での脱水素活性に差が見ら
れないことから、アルコールの脱水素は
暗所下で進行することが分かる。 

Pt1/Ta2O5は、アルコールの脱水素活性

は高いが、脱ハロゲン活性は低い。これ

は、ホットエレクトロンのプロトン還元

により生成した水素種が、脱ハロゲンに

対して低活性であるためである。これは

H2存在下での DRIFT 測定により確認で

きる（図 5）。H2存在下で Pt0.7Pd0.3/Ta2O5

を測定すると、水素種（M-H）が確認さ

れる。光照射を行った場合には、水素種

のピークが低波数側にシフトし、脱ハロ

ゲンに高活性を示す、よりネガティブに

帯電した水素種（ヒドリド種 M-H-）が生

成する。すなわち、可視光照射により生

成したホットエレクトロンによる H 種

の還元により、高活性なヒドリド種が生

成し、脱ハロゲン反応を効率よく進行さ

せることが分かる。 

これらの結果から、本反応系における

脱ハロゲン反応は図6のように進行する

と考えられる。まず、暗所下でのアルコ

ールの脱水素により水素種（M-H）が合

金ナノ粒子上で生成する（a）。可視光照

射によりナノ粒子上で生成したホット

エレクトロンは M-H 種を活性化するこ

とによりヒドリド種（M-H-）を生成する

（d）。生成したヒドリド種が脱ハロゲン

反応を効率よく進める（e）ことにより、芳香族ハライドの脱ハロゲン反応が進行する。 

 

図 5  Pt0.7Pd0.3/Ta2O5 触媒を用いて、H2の存在下、
暗所下および光照射下で測定した DRIFT スペクト
ル 

 

 

図 6  PtPd/Ta2O5 触媒を用いた場合の脱ハロゲン
メカニズム 
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